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支撑液膜萃取及其在食品安全检测中的应用

刘 嘉 1,2，项锦欣 3，刘洵妤 1,3，赵国华 1,3,*
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3.重庆理工大学化学与生物工程科学学院，重庆      400050)

摘   要：支撑液膜作为一种新颖的萃取技术，以其选择性好、重现性好、节省有机溶剂等优点，逐渐成为萃取

技术研究的主要方向。本文在介绍支撑液膜的工作原理、结构以及萃取影响因素的基础上，就支撑液膜萃取技术

在食品中农药、化学污染物、重金属、食品添加剂及其他食品安全检测方面的应用和今后研究的重点进行综述，

以期为食品安全控制技术研究提供有益的参考。
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Abstract ：Supported liquid membrane extraction, a novel extract technique with advantages of economic organic solvents, high

selectivity and good reproducibility has been attracted extensive attention. In this paper, working principle, structure and factors

of this extraction technique were introduced and its applications in the detection of pesticides, chemical pollutants, heavy

metals, and other toxic substances in food was discussed, which will provide valuable references for food safety control and

inspection.
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液膜萃取技术是 20 世纪中后期发展起来的一种高

效、快速、节能的新兴萃取技术。与固体膜分离技术

相比，液膜萃取技术具有选择性强、传质面积大、分

离效率高等优势。常见的液膜分离方式主要包括乳化液

膜和支撑液膜。虽然乳化液膜的分离效果也非常优良，

但因其操作复杂、液膜稳定性不高、分离后目标物质

的回收困难等缺陷严重限制了应用。2 0 世纪 7 0 年代，

Bloch 等[1]研究发展了支撑液膜，才使液膜萃取技术的应

用得到空前的发展。与乳化液膜相比，支撑液膜拥有

更好的液膜稳定性、选择性以及富集效果。近年来，

在广泛深入研究的基础上，支撑液膜分离技术在环境分

析、生物制品分离、医学以及食品安全分析中显示出

了广阔的应用前景。本文在论述支撑液膜分离特点、技

术原理和操作类型的基础上，详细介绍了支撑液膜技术

在食品安全分析中的应用，以期为推动我国食品安全先

进分析技术的研究提供参考。

1 支撑液膜萃取技术的原理

支撑液膜通常选用疏水性微孔膜作为支撑体，用特

定有机溶剂浸泡时，微孔膜通过毛细孔力将有机溶剂束

缚在其孔内，从而形成以固体载体支撑的有机溶剂液

膜。从工作原理上看，支撑液膜分离技术实际上是由

两个液液萃取构成的。一般将支撑液膜分离的被萃取液

体相称为供体，用于接受被萃取物质的相称为受体。在

分离过程中，样品液(供体)中的目标分离物质(B)首先通

过供体与缚束在微孔中的液态有机溶剂形成的液液萃取

过程转移至有机液膜中。接着，目标物质再通过微孔

中的液态有机溶剂与受体形成的液液萃取转移至受体相
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为实现目标物质从供体相转移至液膜，再从液膜中

转入接受相，一般需要在形成有机液膜的溶剂中加入能

特异性转移目标物质的载体。含载体的液膜萃取的过程

实际上是一个反应萃取的过程(图 2)。为实现分离，首

先调节供体相的 pH 值至 3 使目标分离物质完全转变成分

子状态(BH)，处于分子状态的目标分离物质与溶解在有

机液膜(如正己基醚)中的载体三辛基氧化磷 (TOPO)在液

膜内侧形成氢键耦合物(BH…TOPO)，进而被转移至液

膜内。在浓度梯度的推动下氢键耦合物从液膜内侧扩散

至液膜外侧。而在液膜外侧高 pH 值碱液的中和作用使

耦合作用破坏，氢键耦合物分解，目标萃取物被转移

至受体相，同时分子态目标萃取物(BH)被中和成离子态

(B －)。由于离子态目标萃取物无法与 TOPO 形成耦合

物，也就无法再回到液膜中，从而实现了目标物质的

定向转移分离。解耦合后的 TOPO 扩散到液膜外侧再次

利 用 。

2 支撑液膜的结构及萃取影响因素

2.1 支撑液膜的结构

支撑液膜的主体结构包括液膜及支撑体。液膜通常

选取一些具有较高沸点及表面张力的有机溶剂，例如高

级烷烃、苯、醚等。支撑体可分为两种构型，即平

板膜和中空纤维膜。平板膜(图 3)是通过供体相在支撑液

膜的一侧不断地流动或者在供体相一端添加压力，从而

加快了分析物在液膜中的传递。由于在两端添加了隔

板，平板膜通常可以连续使用。中空纤维膜(图 4)拥有

相当高的填充比，并且单位料液体积的接触面积也大于

平板膜，萃取效率更高。

图 2 含载体支撑液膜萃取示意图(以酸性物质为例)

Fig.2   Schematic diagram of supported liquid membrane extraction

图 1 支撑液膜原理示意图(以酸性物质为例)

Fig.1   Schematic diagram for working principle of supported liquid
membrane

图 4 中空纤维式支撑液膜

Fig.4   Hollow-fiber-type supported liquid membrane

图 3 平板式支撑液膜

Fig.3   Flat-type supported liquid membrane

中，从而实现目标物质的分离。图 1 为利用支撑液膜萃

取酸性物质的原理图。
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2.2 影响支撑液膜萃取的因素

2.2.1 温度

支撑液膜萃取的操作温度通常控制在室温或者稍高

(25～35℃)。升高支撑液膜萃取的操作温度，可增加扩

散系数，从而提高对目的物质的传质。液膜有机溶剂

的沸点不高是限制操作温度的主要因素。有研究将离子

液体应用到支撑液膜[2]，一方面由于离子液体的沸点较

高，可以通过提高操作温度以加快液膜对分析物的萃取

速率；另一方面由于离子液体的黏度大，能有效地阻止

液膜溢出，从而加强了支撑液膜的稳定性。

2.2.2 有机溶剂及载体

支撑液膜中被用于形成液膜的有机溶剂要求在供体

相及受体相中的溶解性小，这样能较好地溶解分析物与

载体，并且与支撑体有较好的兼容性[3]。有机溶剂的极

性和对分析物的溶解能力对萃取效果的影响很大，可按

一定比例混合使用多种有机溶剂[4]或选择使用合适的载

体[5]。载体一方面可以大幅度提高萃取的选择性，另一

方面能使萃取效率提高数十倍[6]。同时，为使液膜更为

绿色、环保，有报道使用植物油作为液膜分离水中的

苯酚[7]和染料[8]。
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2.2.3 支撑体

常用于支撑液膜中支撑体的高分子材料包括聚四氟

乙烯、聚丙烯、聚砜等低溶胀性及高孔隙率的疏水性

材料，其厚度从几微米到几百微米不等。一般平板型

支撑液膜的支撑体较中空纤维型更厚[9]。若需提高支撑

体稳定性可选用较小孔径的材料，而要获得较好的通量

则需选取较大孔径的材料。

2.2.4 其他因素

在萃取酸性物质时，供体相中的 p H 值应足够

低，以确保目的物质质子化后能穿过液膜。接受相的

p H 值则根据实验具体要求进行调节，需要考虑对检

测器的干扰且是否有利于载体释放分析物等因素。另

外，对于平板模型的支撑体，适当调整其供体相流速

能有效地增加料液与膜之间的接触时间，从而提高萃

取效果 [ 1 0 ]。

3 支撑液膜萃取技术在食品安全检测中的应用

作为一种优秀的萃取分离技术，支撑液膜萃取技术

以其高富集能力与高选择性等特色已发展成为一种食品

安全样品前处理技术，可用于农药、化学污染物、重

金属、抗生素、食品添加剂等检测。

3.1 农药检测

研究表明利用支撑液膜进行样品前处理可用于包括

氨基甲酸酯类、联啶类、硝基酚类、卤代苯氧类等农

药的检测(表 1)。Zhu 等[11]利用支撑液膜富集分离了牛奶

中卤代苯氧型除草剂，检测结果的相对平均偏差低于

7.1%，检测在 1～200ng/L 范围内线性关系好，被检测

物的富集倍数可达 700。Piriyapittaya 等[12]使用溶有载体

(季胺化合物 -336)的正己基醚作为膜液萃取纯水中草甘膦

和胺甲基磷酸。目标物的萃取效果好，其富集倍数可

达 853。Msagati 等[13]发现支撑液膜对苯并咪唑进行富集

分离的回收率高于固相微萃取。此外，支撑液膜还可

用于对红酒中果汁[10]、杀虫剂[14]、和水[15]中三嗪除草剂

的富集分离。

3.2 化学污染物检测

支撑液膜可以用于水体中氯化消毒副产物(卤乙酸)、
多环芳烃类、氯酚类等污染物的检测(表 2)。Kou 等[2 ]

使用离子液体作为膜液富集分离水中卤乙酸类污染物，

富集倍数在 300～3000 之间，且萃取率高于 50%。Liu
等[4]以三氯甲烷作为膜液，实现了对水体中 5 种氯酚类

化合物的分离。Peng 等[19]发现以离子液体作为膜液时，

重复性更好。

样品 污染物   
                        支撑液膜                    萃取效果

参考文献
支撑体材料 膜液(载体) 富集倍数 回收率 /%

水 多环芳烃类 聚四氟乙烯
1-辛基 -3-甲基

— 80～110 [20]
咪唑三氟甲基磺酸盐

水 三卤甲烷 聚四氟乙烯 辛醇  600 98～105 [21]
水 卤乙酸 聚四氟乙烯 正己基醚(5%TOPO)  500 — [22]
水 2,4,6-三氯酚 聚四氟乙烯 十一烷 1200 100～120 [23]

水 氯酚类 聚四氟乙烯
1-辛基 -3-甲基

— 70～95.7 [24]
咪唑六氟磷酸盐

表 2 支撑液膜技术在化学污染物检测上的应用

Table 2   Application of supported liquid membrane in the inspection
of chemical contaminants

样品 重金属
               支撑液膜                 萃取效果

参考文献
支撑体材料 膜液(载体) 富集倍数 回收率/%

水 C d 聚丙烯 1-辛醇 387 89～99.7 [26]
水 有机锡 聚丙烯 异辛烷 1000～4000 47～91 [27]
水 N i 、C o 、C d 、M n 聚丙烯 正己基醚 — — [28]
水 C d 3+、C d 6 + 聚偏氟乙烯 正己基醚 — — [29]

表 3 支撑液膜技术在重金属检测上的应用

Table 3   Application of supported liquid membrane in the inspection
of heavy metals

3.3 重金属检测

可利用支撑液膜技术对水样中铜、铬、铅等重金

属进行富集分离(表 3)。Parthasarathy 等[25]在对微量铜、

铅、铬的富集分离中，以甲苯和苯基己烷的混合溶液

作为膜液，富集倍数可达 1000。Peng 等[26]研究了以双

硫腙作为萃取载体富集分离铬，其富集倍数可达 3 87。
Cukrowska 等[27]以四乙基硼酸钠为载体对氯化三苯锡、

氯化三叔丁基锡、三氯化叔丁基锡、二氯化二叔丁基

锡等有机锡进行富集分离，富集倍数可达 1000～4000。

3.4 抗生素检测

抗生素是当前动物性食品重点的污染物，在分析监

控磺胺类、乳胺类等时可用支撑液膜对样品进行分离富

集(表 4)。Msagati 等[5]利用支撑液膜富集分离了水、牛

奶和牛肝肾等多种样品中的磺胺类药物。同时，他们注：— . 参考文献中未提及。下同。

样品 农药
                               支撑液膜                萃取效果 参考

支撑体材料 膜液(载体) 富集倍数回收率 /% 文献

水 卤代苯氧类 聚丙烯 正己基醚( TOPO) 400 52～130 [6]
水 联啶农药类 聚四氟乙烯 正己基醚 — — [9]

果汁 草甘膦、氨甲基磷酸 聚四氟乙烯正己基醚(季铵化合物 -336) —  64.1～102.7[10]
牛奶 苯并咪唑 聚四氟乙烯 十一烷与正己基醚( TOPO) — 53～89.2 [13]
水 有机磷酸酯类 聚丙烯 甲苯 — 80～105 [16]
水 2- 氨基苯丙咪唑 聚四氟乙烯 正己基醚(TOPO) — — [17]
水 二硝基酚类 聚丙烯 十一烷 7000 50～104 [18]

表 1 支撑液膜技术在农药检测上的应用

Table 1   Application of supported liquid membrane in the inspection
of pesticides
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         样品 抗生素
                       支撑液膜                   萃取效果

参考文献
支撑体材料 膜液(载体) 富集倍数 回收率 /%

肝、肾；牛奶 磺胺类 聚偏氟乙烯 乙胺(5%TOPO) — 60～90 [5]
自来水 双氢除虫菌素 聚丙烯 丙酮 80 — [30]
肝、肾；牛奶 β - 乳胺类 聚偏氟乙烯 十一烷与正己基醚 — 60～90 [31]

表 4 支撑液膜技术在抗生素检测上的应用

Table 4   Application of supported liquid membrane in the inspection
of antibiotics

还发现利用支撑液膜萃取分离β - 乳胺类抗生素的萃取

效率比固相微萃取好，可使目标物质的检测限大幅度降

低。Raich 等[30 ]应用支撑液膜富集分离双氢除虫菌素，

其萃取效率与固相微萃取相当，但萃取时间更短、有

机溶剂使用更少。

3.5 食品添加剂检测

Luque-Perez 等[32]将支撑液膜应用于咖啡因的富集，

并设计出一套流动进样系统，实现了对目标物的在线检

测。Zougagh 等[33]使用十一烷与己醚作为膜液萃取分离

咖啡和茶叶中的咖啡因，并把压电晶体、分子印迹聚

合物等技术应用于检测。结果表明，目标物的回收率

为 90%～109%，分子印迹技术增强了分离的选择性，而

压电晶体提高了方法的检测限。Avila 等[34]还利用支撑

液膜对食品中香草醛进行了富集。Luque 等[35]将支撑液

膜与安培计结合，分别对糖果、巧克力涂层饼干、巧

克力 3 种食品中的香草醛进行检测，富集倍数可达 700。
3.6 其他方面检测

Liu 等[36]利用支撑液膜富集分离了自来水、河水、

城市污水样品中的双酚 A 类激素，在萃取 30min 后，3
种样品的回收率在 76%～116% 之间。Almeda 等[37]使用

辛醇作为膜液富集分离了红酒中赭曲霉毒素并结合毛细

管电泳进行检测，提高了测定的灵敏度，并且测定的

相对标准偏差在 5 % 以内。

4 结  语

支持液膜萃取是一种极具发展潜力的环境友好型萃

取技术。与传统的溶剂萃取相比，它具有传质速度快、

富集倍数高、选择性强、节省样品、节省有机溶剂等

优点。该技术目前被广泛研究应用于环境分析、生化

分析、分子相互作用分析、食品安全分析等领域。在

食品安全领域中，它可用于食品中农药、化学污染物、

重金属、食品添加剂的检测。但目前支撑液膜的应用

主要集中在环境分析中，在食品分析中的研究仍相对偏

少，还有很大发展空间。难于自动化和萃取的稳定性

是限制当前支持液膜萃取的主要技术因素。便携式小型

支撑液膜萃取装置、液膜稳定技术以及支撑液膜与现代

分析仪器偶联技术的深度开发对支撑液膜在工业分析中

大面积应用至关重要。
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